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Abstract (Basic): DE 3004824 A 

Pile-stabilising textile impregnating compsns. contain colloidal 
suspensions of (i) organo-silsesquioxanes consisting of units having 
formula RSi03/2 (where R is opt. substd. 1-7C alkyl or aryl) and of 
(ii) silicic acid with Si02 units. 

Colloidal suspensions of silesquioxanes and silicic acid are 
prepd. by adding silanes having formula RSi(OR')3 (where R' is H or 
1-4C alkyl) together with silanes having formula Si(OR')4, with 
stirring, to a mixt. of water and anionic or cationic surfactants under 
acid or basic conditions, with the addn. of pH-controllihg buffers. 
Added silane proportion is 5-22%, w.r.t. the total wt. of silane, water 
and further additives. 

The compsns. are used for finishing natural or synthetic pile 
fabrics, e.g. "velour" upholstery fabrics or tufted carpets, to prevent 
surface irregularities, e.g. caused by local wear. 
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Fatentansprliche ; 

1) Polstabilisierendes Textilimpragniermittel ent- 
haltend kolloidale Suspensionen von Organo- 
silsesquioxanen aus Einheiten der Formel 

RSi0 3/2 * R = g e 9 ebenenfalls substituiertet 
Alkyl- oder Arylrest mit bis zu 7 C-Atomen) 
und von KieselsSure mit Si0 2 -Einheiten.^ ..... 

2) Impragniermittel gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es ca. 2 bis 9 Gew.-% Sil- 
sesguioxane und ca. 0,1 bis 0,4 Gew.-% Si0 2 -Ein- 
heiten - bezogen auf das gesamte Impragniermittel 
en thai t . 

3) Impragniermittel gemaB einem der Anspruche 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daB als Silsesquioxane 
Methylsilsesquioxane eingesetzt werden. 

4) Verfahren zur Herstellung von kolloidalen Sus- 
pensionen von Silsesquioxanen und Kiesels&ure 
nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Silane der allgemeinen Formel 
RSi(OR , ) 3 zusammen mit Silanen der Formel Si(OR f ) 4 # 
worin R die obengenannte Bedeutung besitzt und R' 
ein Was serstoff atom oder einen Alkylrest mit 1 

bis 4 C-Atomen bedeutet, unter Bewegung einem 
Gemisch aus Wasser und anionischen oder kationischen 
oberf lachenaktiven Mitteln unter sauren oder ba- 
sischen Bedingungen unter Zuhilfenahme pH-Wert- 
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regulierender Zusatze zugegeben werden, wobei die 
Menge der zugeftigten Silane 5 bis 22 % r bezogen 
auf das Gesamtgewicht an Silan, Wasser und wei- 
teren Zusatzen betragt. 

5 5) Textiles Material, ausgeriistet mit einem Mittel 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3. 
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Pol stab ilisierendes Text il impr agn ier mit te 1 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein polstabili- 
sierendes Text il impr agniermittel sowie ein Verfahren zu 
dessen Herstellung. 

Von modernen Textilmaterialien, die z.B. als MSbelbe- 
zugsstoffe oder als textiler Bodenbelag Verwendung 
finden, erwartet der Verbraucher giinstige Eigenschaf ten 
im Hinblick auf ihre mechanische Beanspruchbarkeit , also 
ihre statische und dynamische Belastbarkeit. - 

Ein besonderes Problem bei Gegenstanden aus Polware, 
das heifit Textilien, die durch Schlingen oder aufge- 
schnittene Schlingen (Velour) eine bestimmte Struktur 
der Oberflache besitzen r ist die Erhaltung dieser Ober- 
flachenstruktur wahrend ihrer Gebrauchsdauer • Die 
Erfahrung ist weit verbreitet, daB zum Beispiel Teppich- 
b5den aus Polware schon nach relativ kurzer .Benutzungs- 
zeit durch Begehen, schwere aufliegende Gegenstande 
wie beispielsweise Mobelstucke oder durch Befahren mit 
Rollstiihlen Schadigungen aufweisen, die sich durch 
eine VerSnderung der Oberf lachenbeschaf f enheit aus- 
zeichnen. 
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Solcherart belastete Teppichboden haben Druckstellen, 
Rillen und ungleichmafiig liegenden Flor (sog. Geh- 
straflen) . 

Mobelbezugsstoffe erleiden gleichartige Veranderungen 
5 ihrer Oberf lachenbeschaf f enheit, vorzugsweise an den 
am leichtesten zuganglichen und am starksten belasteten 
Stellen. Die Folge ist ein ungleichformiges Aussehen 
der TextiloberflSche. 

Es sind bereits an anderer Stelle Verfahren zur Be- 
10 handlung von Fasermaterialien wie Faden, Fasern, Gewebe 
und Teppich beschrieben worden (z.B. DE-OS 1 594 985), 
urn diesen Rutschsicherheit und Widerstandf ahigkeit 
gegen Trockenschmutz zu verleihen. Bei diesem Verfahren 
werden kolloidale Suspensionen von Silsequioxanen aus 
15 Einheiten der Formel RSiO^ mit einer Teilchengr5Be 
von 10 bis 1000 Angstrom verwendet. 

Die dort beschriebenen Silsequioxansuspensionen sind 
aber relativ unbestandig und sind in keinem Fall zur 
polstabilisierenden Ausrtistung geeignet. 

20 Es war daher Aufgabe der vor liegenden Erfindung, ein 

Mittel zur polstabilisierenden Ausriistung von Textilien 
von Cheraie- oder Naturfaserstof f en und deren Mischungen 
bereitzustellen, welches wirksam r dauerhaft und pflege- 
bestandig ist. 
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Erf indungsgeraaB wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB 
zur Ausriistung der Textilien waBrige Methylsilsequioxan- 
dispersionen in . Kombination mit kolloidaler Kieselsaure 
verwendet werden. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist daher ein 
polstabilisierendes Textilimpragniermittel enthaltend 
kolloidale Suspensionen von Organosilsesguioxanen 
und yon Kieselsaure mit Si0 2 -Einheiten. 

Gegenstand der Erf indung ist ferner ein Verfahren zur Her- 
10 stellung von solchen stabilieri, waBrigen Methylsilse- 
quioxan-/Kieselsauredispersionen. Es ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Silane der allgemeinen Forroel R-Si (OR') 3 , 
zusammen mit Silanen Si(OR') 4 worin R ein substituierter 
oder unsubstituierter Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 7 
15 Kohlenstoffatomen, dessen Substituenten Halogenatome , 

Amino- , Mercapto- und Epoxygruppen sein konnen und bis zu 
95 % der Reste R Methyl sind und R' einen Alkyl- 
rest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen bedeutet zu einem Ge- 
misch aus Wasser, einer Puf fersubstanz, einem oberflachen- 
20 aktiven Mittel und gegebenenf alls einem organischen 

Losungsraittel unter Bewegung und unter sauren oder ba- 
sischen Bedingungen zugegeben werden. 

Zur Erzielung einer sehr engen ^TeilchengrSBenverteilung 
und einer geringen durchschnittlichen TeilchengrSBe 
25 von etwa 200 bis 500 AngstrSm ist eine gleichformige 
und langsame Zugabe der Silanmenge erf orderlich • Die 
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genaue Silanmenge, die zugegeben werden kann, hangt 
vom Substituenten R ab und davon, ob ein anionisches 
Oder kationisches oberf lachenaktives Mittel verwendet 
wird. 

Es entstehen durch die gleichzeitige Hydrolyse der 
Silane Mischpolymerisate der Silsequioxane , worin die 
Einheiten in Blockform oder statistisch verteilt vor- 
liegen k6nnen. Die bevorzugte Menge an zugesetztem 
Silan der allgemeinen Formel Si(OR') 4 betragt 2 bis 
50 Prozent, bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Silane, vorzugsweise 3 bis 20 Prozent (Gew.-%) . 



Das erf indungsgemaBe Mittel ist etwa wie folgt zusammen- 
gesetzt: 

0,01 bis 3 % Oberf lachenaktives Mittel 

0,05 bis 4 % Puffersubstanz 

5 bis 22 % Silanmischung 

95 bis 71 % Wasser, 

wobeioetwa 2 bis 9 Gew.-% Silsequioxane und ca. 0,1 - 
0,4 Gew.-% Si0 2 -Einheiten enthalt. 

Die genannten oberf lachenaktiven Mittel haben die 
Funktion, die gebildeten Teilchen der kolloidalen 
Suspensionen zu stabilisieren- 

Bevorzugt werden folgende Silane eingesetzt: 
Methyltrimethoxysilan, Me thy ltriethoxy silan, Methyltri- 
isopropoxy silan, Ethyltrimethoxysilan, E thy ltriethoxy - 
silan, Propyltriinethoxy silan, Isobutyltrimethoxysilan , 
isobutyltriethoxy silan, 2-Ethylbutyltriethoxysilan, Tetra- 
ethoxysilan , 2-Ethylbutoxytriethoxysilan . 
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Als anionische oberf lachenaktive Mittel kommen ali- 
phatische und/oder aromatische SulfonsSuren in Betracht, 
beispielsweise Decyl-, Dodecyl-, Cetyl-, Stearyl-, 
Myristyl- Oder Oleylsulf onsSuren oder deren Alkalisalze. 
5 Werden kationische oberflSchenaktive Mittel verwendet, 
ist es vorteilhaft, Halogenide und insbesondere Chloride 
und Bromide zu verwenden. Andere oberf lachenaktive 
Mittel, einschlieBlich solche von nichtionogener und 
amphoterer Natur, konnen in Verbirtdung mit den oben 
10 genannten Mitteln verwendet werden, sofern dieselben 
weder auf Grund ihrer Natur noch ihrer Menge einen 
storenden EinfluB auf die Stabilitat der kolloidalen 
Suspension ausiiben. 

Die oberf lSchenaktiven Mittel werden in einer Menge 
15 von etwa 0,01 bis etwa 15 %, bezogen auf die einge- 
setzte Silanmenge, eingesetzt. 

Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
kolloidalen Suspensionen kann bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 80 °C durchgeftihrt werden; besonders 
20 bevorzugt ist der Temper aturbereich zwischen. 50 und 70°C.' 

Fur den beanspruchten Anwendungszweck ist der Zusatz 
eines den pH-Wert steuernden Puffers von besonderer 
Wichtigkeit. 
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Die Puffersubstanzen wie z.B. (Natriumtetraborat, Ammo- 
niumhydrogencarbonat , Natriurahydrogencarbonat, Kalium- 
hydrogencarbonat) werden in Mengen von 0,05 bis 4 Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtmischung eingesetzt. 

Da bekanntlich das Hydrolyseverhalten von Alkoxysilanen 
und die Kondensation von Silanolgruppen pH-wertabhangig 
sind, scheinen durch die erf indungsgemaBe Steueriihg 
beider VorgSnge durch puffernde Substanzen besonders 
giinstige Voraussetzungen fur die Herstellung polstabi- 
10 lisierender Zusammensetzungen geschaffen zu sein. 

Die Ausrustung ist auf jeder Pol- und Florware aus 
Chemiefaserstoffen auf organischer und anorganischer 
Basis und auf Naturf aserstof fen wirksanu 

Die Applikation der Ausrustung sprodukte kann entweder 
15 vor, wMhrend oder nach der EinfSrbung des Textils oder 
anschlie Bender weiterer Veredelungsschritte erfolgen 
oder nachtraglich nach erfolgter Verarbeitung als 
Bezugs-, Polster- oder Bodenbelagstextil durch Be- 
handlung in der Flotte, Klotzen oder Aufspruhen, 

20 Eine weitere Methode zura Aufbringen der kolloidalen 
Dispersionen auf das Fasermaterial besteht darin, 



Le A 20 153 



130034/0061 



3004824 



diese zusammen rait einem Reinigungsmittel zu ver- 
wenden, besonders dann, wenn das zu behandelnde Textil 
durch Gebrauch Oder vorhergegangene Verarbeitungs- 
schritte verschrautzt wurde. Vorzugsweise erfolgt die 
Ausrttstung bisher noch nicht voin Hersteller ausge- 
rtisteter Ware nach ihrer NaBreinigung durch Aufspruhen 
der Zubereitung auf die Ware. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erf indung naher 
erlSutern, ohne sie dadurch e in zuschr Silken. 
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Beispiel 1 

In 1700 g destilliertes Wasser werden 1,7 g Natriumhydrogen« 
carbonat und 8 g eines kationischen Tensids (quarternares 
Alkyl/Aryl- Ammoniumchlorid) bei Raumtemperatur gelost 
5 und auf 70 °C erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur 

werden 300 g Methyltriethoxysilan und 12 g Tetraethoxysilaii 
innerhalb von 4 Stunden zugegeben, wobei die Temperatur 
des Reaktionsgemisches auf 70 °C gehalten wird. Nach be- 
endeter Zugabe wird das entstandene Sol w&hrend 3 
10 Stunden bei 70 °C geruhrt und anschlieBend auf Raumtempera- 
tur abgekiihlt. 

Beim erhaltenen Produkt handelt es sich um eine leicht 
bewegliche, schwach opacke Flussigkeit. 

Beispiel 2 

15 In einem 500 Liter fassenden Kessel werden 430 kg Wasser, 
2,1 kg Natriumtetraborat und 0,4 kg eines anionischen 
Tensids (Na-Dodecyclsulf onat) vorgelegt und unter 
Riihren auf 60°C erwarmt. Dann werden innerhalb von 5 
Stunden 70 kg Methyltriethoxysilan und 8 kg Tetraethoxy- 

2o silan zudosiert, wobei die Reakt ions temperatur auf 60°C 
gehalten wird. Nach abgeschlossener Zudosierung wird 
3 Stunden bei gleicher Temperatur nachgeruhrt und an- 
schlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Sol ist 
nach anschlieBender Filtration tiber ein Haarsieb mit 

25 einer lichten Maschenweite von 0,04 mm gebrauchs- 
fertig. 
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Beispiel 3 

.Einer Tuf ting-Ware mit Schnittflor (100 % Polyamid) 

2 

mit einem Polgewicht von 350 g/m wurde nach dem 
Farben vor dem Trocknen mit 3 % der erf indungsgemSBen 
5 Zubereitung des Beispiels 2, bezogen auf das Pol- 
gewicht, durch Aufspriihen mit Hilfe einer Einstoff- 
Spriihanlage ausgeriistet und anschlieBend bei 120°C 
wShrend 5 Minuten auf einem Spannrahmen getrockhet. 
AnschlieBend wurde die Ware* gleichmaBig geschpren 
10 und der Rxicken mit einem handelsublichen Latex- 
Planschaum beschichtet. 

Aus diesem Material wurden gemaB den DIN-Vdrschriften 
Muster entnommen (Probe B) . 

Ebenso wurden Muster aus der Ware entnommen, die 
15 nicht mit der erf indungsgemaBen Zubereitung behandelt 
worden ist (Probe A) . 



Probe A 



Probe B 



Poldicke (nicht belastet) 



3 f 7 mm 



3,9 mm 



20 



Statische Belastungspriif ung 
DIN 54 316 



Eindrucktiefe (%) , bezogen 
auf Poldicke 



20,4 



15,9 



Ober se iten veranderung 
Trommelversuch DIN 54 323 



3,0 



3,3 



25 



(Wertungsskala: 1 = sehr gut, 5 = k'eine) 
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Beispiel 4 

Eine Tuftingware mit Schnittflor (100 % Polyamid) 

2 

mit einem Polgewicht von 1200 g/m wurde nach dem 
Farben vor dem Trocknen mit 3 % der erf indungsgemaBen 
5 Zubereitung des Beispiels 1 , bezogen auf das Polgewicht, 
nach dem Ausziehverfahren auf einer Haspelkufe nach 
dem Farben im letzten Spulbad wahrend 15 Minuten bei 
30 °C behandelt. Die anschlieBende Trocknung erfolgte 
auf einem Spannrahmen wahrend 5 Minuten bei 150°C. 
10 AnschlieBend wurde die Ware gleichmaBig geschoren 

und der Rucken mit einem handelsublichen Latex-Plan- 
schaum beschichtet. 

Aus diesem Material wurden gemaB den DIN-Vorschrif ten 
Muster entnommen (Probe B) . Ebenso wurden Muster aus 
15 der Ware entnommen, die nicht mit der erf indungsge- 
maBen Zubereitung behandelt worden ist (Probe A) . 



Probe A 



Probe B 



Poldicke 



10,57 mm 11 ,53 mm 



Statische Belastungsprufung 
20 DIN 54, 316 



Eindringstufe, bezogen 
Poldicke 



16,37 % 



10,00 % 
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Beispiel 5 

Eine Tuf ting-Ware mit Schnittflor {100 % Wolle) mit 
einem Polgewicht von 850 g wurde nach dem Auszieh- 
verfahren im Gam nach dem FMrben im letzten Spiil- 
5 bad mit 4 % der erf indungsgemaBen Zubereitung aus- 
gerustet (15 , /30°C)„ Trocknen 120°C. AnschlieBend 
wurde das Gam vertuftet, geschoren und beschichtet. 

Probenahme : 

Stucke von 50 x 30 cm wurden entnommen und einem Be- 
10 gehtest unterzogen, indem in einer Personenauf zugs- 
kabine zwei behandelte und zwei nicht behandelte 
Proben schachbrettartig verlegt wurden. In dem 
Kabinenraum wird das Material durch die Drehbewe- 
gungen der Personen, die den Aufzug benutzen, einer 
15 intensiven Oberf lSchenbelastung unterzogen als bei 
schreitenden Begehungen. Die Zahl der Begehungen 
wird elektronisch gezahlt. Nach je 10* 000 Begehungen 
werden die Proben auf den Feldern cyclisch ausge- 
tauscht, urn eine gleichmSBige Belastung zu gewahrlei- 
20 sten. Nach 30 000 Begehungen werden die Muster ent- 
nommen und von 6 verschiedenen Begutachtern visuell 
beurteilt. Bewertet wird die Oberf lachenveranderung 
der unbehandelten Proben (A) im Vergleich zu den be- 
handelten Mustern 

25 (B) (Skala: 1 = sehr starke Veranderung 

5 = keine " ) 
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Material 



Probe A Probe B 



1 . 


Wolle 


' . 2. 

(Polgewicht 850 g/m ) 


2 


4 


2. 


CO 


f " 


450 g/m 2 ) 


3 


4 


3. 


PP 


/ n 


600 g/m 2 ) 


1 


3 


4. 


PAC 


/ it 


700 g/m 2 ) 


2 


4 


5. 


PES 


/ n 


650 g/m 2 ) 


3 


4 


6. 


PA 


/ « 


600 g/m 2 ) 


2 


4 



Ausrustung Applikationsverf ahren 



10 



1 . Gam 

2. Stuck 

3. Flocke 



15 



Ausziehverf ahren, nach 
dem Farben 

Spruhverf ahren , nach 
dem Farben 

Spruhverf ahren , Spinn- 

masse-gefarbtes 

Material 



Trocknung 

- / 120°C 
5'/ 150°C 

- / - 



4. Stuck 



Spruhverf ahren, nach 
dem F£rben 



5' / 150°C 



5. Stuck 



Spruhverf ahren , nach 
dem Farben 



. 5' / 150°C 



20 6, Stuck 



Spruhverf ahren , nach 
dem Farben 



5' / 150°C 
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Beispiel 6 

Mobelbezugsstoffe aus CO-Riicken und PAC-Polmaterial 
2 

(500 g/xn Gesamtgewicht) : wurden mit der erf indungs- 
gemMBen Zubereitung des Beispiels 2 wie folgt aus- 
5 gertistet: 

A 30 g/1 beim kontinuier lichen F£rben 

B 30 g/1 nach dem Farben und Auswaschen, vor 
dem Trocknen im Klotzverfahren 

C nicht ausgeriistet 

10 Probenahme : 

Muster von 30 x 30 cm wurden entnommen und auf einem 
mit VA-Stahl abgedeckten Labortisch ausgelegt. Die 
Belastung erfolgte durch ein Stahlgewicht mit einer 
mit Polytetrafluorethylen beschichteten Auflage- 
15 flSche. (Auf lagedruck: 78,6 g/cm ; Dauer der Be- 
lastung: 24 Stunden) . 

Beurteilunq; 

Visuell wird nach Entfernung der Belastung die 
Wiedererholung im Vergleich zu einer unbelasteten 
20 Ware beurteilt: 
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Probe A) sofort B) nach 1 Stunde C) nach 3 
__ Stunden 

A 12 3 

B 1 3 4 

C 1 1 2 

(Skala: 1 = sehr starke VerSnderung; 5 = keirie Verander- 
ung) . 

Beispiel 7 

Eine PA-Tufting-Velour-Ware (450 g/m 2 Polgewicht) wurde 
nach dem Farben im Spriihverf ahren vor dem Trocknen be- 
handelt: 

a) mit 3 % der erf indungsgemaBen Zubereitung des 

Beispiels 2 

b) mit 3 % einer Vergleichs zubereitung nach 

DOS 1 594 985 

c) keine Behandlung 

AnschlieBend wurde 5 Minuten bei 150°C getrocknet und 
weiterbehandelt, wie in BeispjLel 3 angegeben. Die an- 
schlieBende Beurteilung erfolgte wie in Beispiel 6 an- 
gegeben : 

Probe a Probe b Probe c 

3 1 1 

(Skala: 1 = sehr starke VerSnderung? 5 = keine Ver- 
anderung) . 
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Beispiel 8 

Laboranschmutztest in Anlehnung an DIN 54 324 (Stuhl- 
rollenversuch) . 

Eine PA-Tufting-Velour-Ware (450 g/m 2 Polgewicht) wurde 
nach dem Farben im Sprtihverf ahren vor dem Trocknen be- 
handelt: 

a) mit 3 der erf indungsgemSBen Zubereitung des 

Beispiels 2 

b) mit 3i*% einer Vergleichs zubereitung nach 

DOS 1 594 985 

c) keine Behandlung 

Anschliefiend wurde 5 Minuten bei 1 50°C getrocknet , gleich- 
m&Big geschoren und der Riicken mit einem handel sub lichen 
Latex-Planschaum beschichtet. 

Aus diesem Material wurden gemaB den DIN-Vorschrif ten 
jeweils gleiche Muster entnommen. 

Die Muster werden zunachst mit je 10 g eines syn- 
thetischen Schmutzes folgender Zusammensetzung ange- 
schmutzt. 

1932 g Schamotte 

40 g Eisenoxid, schwarz 
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20 g Eisenoxid, gelb 
8 g RuB 
1000 g Wasser 

Die Belastung der Proben erfolgt nach dem Stuhlrollen« 
versuch, der in der DIN-Vorschrif t 54 324 ausfiihrlich 
beschrieben ist, bei einer Rollenbelastung von. insge- 
samt 60 kg und einer Xnderung der Rollendrehrichtung 
nach jeweils 50 Umdrehungen. 

Die Beurteilung erfolgte wie in Beispiel 6 angegeben. 

Probe Oberflachenbeurteilung Anschmutzung 

3 4 
1 2 

1 .1 

sehr starke Veranderung; 5 = keine Ver- 



a) 
b) 
c) 

(Skala: 1 = 
anderung) . 
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